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@ Verfahren zum Herstellen von Polymerisaten des Propens mittels eines Ziegler-Natta-Katalysatorsy stems 
aus (1) einer Titankomponente, die auf einem feinteiligen, formgebenden Kieselgel basiert und Titan, Magnesi- 
um. Chlor sowie ein Benzolcarbonsaurederlvat enthalt, (2) einer Alumlniumkomponente sowie (3) einer Silankom- 
ponente. Charakterlstikum ist der Einsatz einer Titankomponente (1). welche erhalten wird. indem man (1.1) 
zunachst (I) einen Tragerstoff herstellt aus (la) einem Kieselgel, das einen relativ hohen Feuchtigkeitsgehalt 
aufweist, (lb) einer magnesiumorganlschen Verbindung und (Ic) einem gasformigen Chlorierungsmittel, derart, 
daB man (1.1.1) zuerst (la) mit (lb) umsetzt. (1.1.2) dann in das aus (1.1.1) Erhaltene (Ic) einleitet. (1.2) daraufhin 
ein festphasiges Zwischenprodukt herstellt aus (I), (II) einem Alkanol. (Ill) Titantetrachlorid sowie (IV) einem 
Phthalsaureabkommling, derart, daiS man (1.2.1) zuerst (I) mit (II) umsetzt, (1.2.2) anschllei3end in das aus 
(1.2.1) Resultlerende (III) einbrlngt, mit der MaiSgabe, daB bel (1.2.1) bzw. (1.2.2) auch (IV) eingebracht wird. (1.3) 
dann das aus (1.2) festphaslg Resultierende mit Titantetrachlorid Oder einer Titantetrachlorid/Kohlenwasserstoff- 
Mischung extrahiert und (1.4) schlieflllch das aus (1.3) festphasig Resultierende mit einem flussigen Kohlenwas- 
serstoff wascht. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen von Homopolymerisaten des Propens 
sowie Copolymerisaten des Propens mit untergeordneten Mengen anderer C2- bis C12-. insbesondere C2- 
bis Ce-a-Monoolefine durch Polymerisation, insbesondere durch Trockenpliasenpolymerisation, des bzw. 
der Monomeren bei Temperaturen von 20 bis 160, insbesondere 50 bis 120*C und Drucken von 1 bis 100, 
6 insbesondere 20 bis 70 bar, mittels eines Ziegler-Natta-Katalysatorsystems aus 

(1) einer Titankomponente, die auf einem feinteiligen. formgebenden Kieselgel basiert und Titan, 
Magnesium. Chlor sowie ein Benzolcarbonsaurederivat enthalt, 

(2) einer Aluminiumkomponente der Forme! 

10 Al R3. 

worin steht 

R fur einen nicht mehr als 8, insbesondere nicht mehr als 4 Kohlenstoffatome aufweisenden Alkylrest, 
sowie 

75 (3) einer Silankomponente der Formel 
r;^ Si(0R2)4.„, 
worin stehen 

20 R^ fur einen nicht mehr als 16, vorzugsweise nicht mehr als 10 Kohlenstoffatome aufweisenden 
Kohlenwasserstoffrest gesattigt-aliphatischer und/oder aromatischer Natur, 

R2 fGr einen nicht mehr als 15. vorzugsweise nicht mehr als 8, und Insbesondere nicht mehr als 4 
Kohlenstoffatome aufweisenden Alkylrest, und 

n fur eine Zahl von 0 bis 3, vorzugsweise von 0 bis 2. und insbesondere die Zahl 1 Oder 2. 
25 mit den MaBgaben. dai3 das Atomverhaltnis Titan aus der Titankomponente (1) : Aluminium aus der 
Aluminiumkomponente (2) 1 : 10 bis 1 : 800, insbesondere 1 : 20 bis 1 : 300, und das Molverhaltnis 
Aluminiumkomponente (2) : Silankomponente (3) 1 : 0,01 bis 1 : 0,8, insbesondere 1 : 0,02 bis 1 : 0,5 
betragt. 

Polymerlsationsverfahren dieser Art sind bekannt; ihre Besonderheit gegenuber vergleichbaren anderen 
30 Verfahren liegt in der speziellen Ausgestaltung des Katalysatorsystems. wobei als Prototyp fur den 
vorliegenden Fall das aus der EP-A 306 867 bekannte Verfahren genannt werden kann. 

Die speziellen Ausgestaltungen der Katalysatorsysteme werden vorgenommen, um bestimmte Ziele zu 
erreichen, wie die folgenden: 

Das Katalysatorsystem soil leicht herstellbar sein und eine hohe Ausbeute an Polymerisat liefern, welches 
35 einen moglichst grofien isotaktischen Anteil zu enthalten hat. Das Katalysatorsystem soil daruber hinaus 
Polymerisate mit speziellen morphologischen Eigenschaften erzeugen, etwa im Sinne einer einheitlichen 
KorngroiSe und/oder einer Verringerung der Feinstkornanteile und/oder eines hohen Schuttgewichts. Neben 
diesen fur die Beherrschung der Polymerisationssysteme, die Aufarbeitung der Polymerisate und/oder ihre 
Verarbeitung wichtigen Parametern ist auch ein niedriger Halogengehalt des Polymerisats - besonders im 
40 Hinblick auf Korrosionsprobleme - von Bedeutung, was durch Steigerung der Polymerausbeute und/oder ein 
Katalysatorsystem zu erreichen ist, welches moglichst wenig Halogen enthalt. 

In der EP-A 306 867 wird nun ein Katalysatorsystem aus einer Titan-, einer Aluminium- und einer 
Silankomponente beschrieben, wobei die Titankomponente aus einem speziellen Tragerstoff. einem be- 
stimmten Alkanol. Titantetrachlorid und einem speziell ausgewahlten Phthalsaureabkommling besteht. Bei 
45 der Herstellung dieser Titankomponente mussen jedoch mehrmalig Zwischenstufen isoliert werden, was 
verfahrenstechnische Nachteile mit sich bringt. Weiterhin ist die Polymerausbeute noch nicht zufriedenstel- 
lend. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher. den genannten Nachteilen abzuhelfen. 

Es wurde gefunden, daB die gestellte Aufgabe gelost werden kann mit einem Katalysatorsystem. das 

50 eine aus (I) einem speziellen Tragerstoff, der in definierter Weise aus (la) einem bestimmten feinteiligen 
Kieselgel, das einen relativ hohen Feuchtigkeitsgehalt aufweist, (lb) einer bestimmten magnesiumorgani- 
schen Verbindung und (Ic) einem bestimmten gasformigen Chlorierungsmittel erhalten worden ist, sowie (II) 
einem bestimmten Alkanol, (III) Titantetrachlorid sowie (IV) einem speziell ausgewahlten Phthalsaureab- 
kommling in besonderer Weise hergestellte Titankomponente (1) enthalt. 

55 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist dementsprechend ein Verfahren zum Herstellen von 
Homopolymerisaten des Propens sowie Copolymerisaten des Propens mit untergeordneten Mengen ande- 
rer C2- bis C12 -, insbesondere C2-bis Ce-a-Monoolefine durch Polymerisation des bzw. der Monomeren bei 
Temperaturen von 20 bis 160, insbesondere 50 bis 120*C und DrOcken von 1 bis 100, insbesondere 20 bis 
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70 bar. mittels eines Ziegler-Natta-Katalysatorsy stems aus 

(1) einer Titankomponente. die auf einem feinteiligen, formgebenden Kieselgel basiert und Titan, 
Magnesium. Chlor sowie ein Benzolcarbonsaurederivat enthalt, 

(2) einer Aluminiumkomponente der Formal 

5 

Al R3, 
worin steht 

R fur einen nicht mehr als 8. insbesondere nicht mehr als 4 Kohlenstoffatome aufweisenden Alkylrest, 
10 sowie 

(3) einer Silankomponente der Formel 

Ri Si(0R2)4.n . 

75 worin stehen 

R^ fur einen nicht mehr als 16, vorzugsweise nicht mehr als 10 Kohlenstoffatome aufweisenden 
Kohlenwasserstoffrest gesattigt-aliphatischer und/oder aromatischer Natur 

R2 fur . einen nicht mehr als 15, vorzugsweise nicht mehr als 8. und insbesondere nicht omehr als 4 

Kohlenstoffatome aufweisenden Alyklrest, und 
20 n fur eine Zahl von 0 bis 3, vorzugsweise von 0 bis 2, und insbesondere die Zahl 1 Oder 2, 

mit den Mafigaben, 6aB das Atomverhaltnis Titan aus der Titankomponente (1) : Aluminium aus der 
Aluminiumkomponente (2) 1 : 10 bis 1 : 800. insbesondere 1 : 20 bis 1 : 300 und das Molverhaltnis 
Aluminiumkomponente (2) : Silankomponente (3) 1 : 0,01 bis 1 : 0,8, insbesondere 1 0.02 bis 1 : 0,5 
betragt. 

25 Das erfindungsgemai3e Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, 6aB man als Titankomponente (1) eine 
solche einsetzt, die erhalten wird, indem man zunachst 

(1.1) in einer ersten Stufe (I) einen Tragerstoff herstellt aus (la) einem feinteiligen Kieselgel. das das 
einen Teilchendurchmesser von 1 bis 1000, vorzugsweise 5 bis 500 und insbesondere 10 bis 200 um, 
ein Porenvolumen von 0,3 bis 5,0, insbesondere 1,0 bis 3,0 cm^/g, eine Oberflache von 100 bis 1000, 

30 insbesondere 200 bis 500 m^/g besitzt, die Formel Si02 . a AI2O3 - worin a steht fur eine Zahl im 
Bereich von 0 bis 2. insbesondere 0 bis 0,5 -hat und einen solchen Feuchtigkeitsgehalt aufweist. daB es 
bei einer Temperatur von 1000'C im Verlauf von 0,5 Stunden 1 bis 20, vorzugsweise 2 bis 15 und 
insbesondere 4 bis 10 Gew.% - bezogen auf das anfangliche Gesamtgewicht des Kieselgels - Wasser 
verliert. (lb) einer magnesiumorganischen Verbindung der Formel MgR^R* - worin R^ und R* stehen fur 

35 einen C2- bis C10-, vorzugsweise C*- bis Cs-Alkylrest - und (Ic) einem gasformigen Chlorierungsmittel 
der Formel CIZ -worin Z steht fur CI oder H, vorzugsweise H -, derart, daiS man zuerst 

(1.1.1) in einer ersten Unterstufe in einem flussigen inerten Kohlenwasserstoff. insbesondere einem 
Alkan, unter standiger Durchmischung bei einer Temperatur von 10 bis 120, insbesondere 20 bis 100*C 
das feinteilige Kieselgel (la) und die magnesiumorganische Verbindung (lb) zusammenbringt. wobei 

40 mengenmaj3ig eingesetzt werden auf 10 Molteile Silicium des Kieselgels (la) 1 bis 10, insbesondere 1,5 
bis 5 Molteile der magnesiumorganischen Verbindung (lb), und das Zusammengebrachte bevorzugt 
wahrend 0,5 bis 5. insbesondere 1 bis 2 Stunden vorzugsweise bei einer Temperatur im Bereich von 20 
bis 140. insbesondere 60 bis 90 'C, halt, dahn 

(1.1.2) in einer zweiten Unterstufe unter standiger Durchmischung vorzugsweise bei einer Temperatur im 
45 Bereich von -20 bis +80, insbesondere 0 bis +60'C, in das aus der ersten Unterstufe Erhaltene das 

gasformige Chlorierungsmittel (Ic) einleitet, wobei mengenma^ig eingesetzt werden auf 1 Molteil der 
magnesiumorganischen Verbindung (Mb) 2 bis 40, insbesondere 5 bis 20 Molteile des Chlorierungsmit- 
tels (Ic), das Ganze bevorzugt 0,5 bis 5, insbesondere 0.5 bis 1 Stunden bei einer Temperatur in dem 
genannten Bereich belaiSt, daraufhin 
50 (1.2) in einer zweiten Stufe ein festphasiges Zwischenprodukt herstellt aus (I) dem in der ersten Stufe 
erhaltenen Tragerstoff. (II) einem C2- bis Ce-Alkanol. insbesondere Ethanol, (III) Titantetrachlorid sowie 
(IV) einem Phthalsaureabkommling der Formel 
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worin stehen X und Y gemeinsam fur Sauerstoff oder X sowie Y fur Chlor oder einen Ci- bis Cio-, 
vorzugsweise Ci- bis Cs-Alkoxyrest. Insbesondere fur einen Butoxyrest, derart, dai3 man zuerst 
(1.2.1) in einer ersten Unterstufe in einem flussigen inerten Kohlenwasserstoff, insbesondere einem 
Alkan, unter standiger Durchmlschung vorzugsweise bei Raumtemperatur den Tragerstoff (I) und das 
5 Alkanol (II) zusammenbringt. wobei mengenmaiSig eingesetzt werden auf 1 Molteil Magnesiunn des 
Tragerstoffs (I) 1 bis 5, insbesondere 2,5 bis 3,5 Molteile des Alkanols (II). und das Zusammengebrachte 
wahrend vorzugsweise 0,5 bis 5, insbesondere 1 bis 2 Stunden bevorzugt bei einer Temperatur im 
Bereich von 20 bis 140, insbesondere 70 bis 90 •C halt, anschlieBend 

(1 .2.2.) in einer zweiten Unterstufe unter standiger Durchmischung vorzugsweise bei Raumtemperatur in 
10 das aus der ersten Unterstufe resultierende Reaktionsgemisch das Titantetrachlorid (III) einbringt, wobei 

mengenmaBIg eingesetzt werden auf 1 Molteil Magnesium des Tragerstoffs (I) 2 bis 20, insbesondere 4 

bis 8 Molteile des Titantetrachlorids (III), das Zusammengebrachte bevorzugt wahrend 0,5 bis 5, 

insbesondere 1 bis 2 Stunden vorzugsweise auf einer Temperatur im Bereich von 10 bis 150. 

insbesondere 90 bis 120*C halt, mit der MaBgabe, dai5 zumindest im Zuge einer der Unterstufen (1.2.1) 
75 Oder (1.2.2) der Phthalsaureabkommling (IV) eingebracht wird, wobei mengenmaOlg eingesetzt werden 

auf 1 Molteil Magnesium des Tragerstoffs (I) 0,01 bis 1, vorzugsweise 0,1 bis 0.4, Insbesondere 0.25 bis 

0,35 Molteile des Phthalsaureabkommlings (IV), dann 

(1.3) in einen diritten Stufe das aus der zweiten Stufe erhaltene festphasige Zwischenprodukt beitfeiner 
Temperatur im Bereich von 100 bis 150. insbesondere 115 bis 135'C, wahrend einer Zeitspanne von 

20 0,2 bis 5, Insbesondere 1.5 bis 3 Stunden einer ein- oder mehrstufigen oder kontinuierlichen Extraktion 
mit Titantetrachlorid oder einer MIschung aus Titantetrachlorid und einem bis zu 12, vorzugsweise bis zu 
10 Kohlenstoffatome aufweisenden Alkylbenzol. insbesondere Ethylbenzol, deren Gewichtsanteil an 
Titantetrachlorid mindestens 5. insbesondere mindestens 10 Gew.-%. betragt, unterzieht. wobei mengen- 
maflig eingesetzt werden auf 10 Gewichtsteile des aus der zweiten Stufe erhaltenen festphasigen 

25 Zwischenprodukts insgesamt 10 bis 1000. vorzugsweise 20 bis 800, insbesondere 40 bis 300 Gewicht- 
steile des Extraktionsmlttels, und schlieBlich 

(1 .4) in einer vierten Stufe das in der dritten Stufe entstandene festphasige Produkt solange mit einem 
flussigen inerten Kohlenwasserstoff, Insbesondere einem Alkan, wascht, bis der Kohlenwasserstoff 
weniger als 2. vorzugsweise weniger 1 Gew.% Titantetrachlorid enthalt - und derart die Titankomponente 

30 (l)gewinnt. 

Wie sich gezeigt hat, laBt sich das erfindungsgemaiSe Verfahren mit besonders gutem Erfolg durchfuh- 
ren, wenn ein Katalysatorsystem eingesetzt wird, dessen Silankomponente (3) eine solche ist, in deren 
Form el 

35 r; Si(OR2)4.n 

stehen 

R^ fur einen Phenylrest oder Ci - bis C4-Alkyl-phenylrest, vorzugsweise Methyl-phenylrest oder Ethyl- 

phenylrest und vor allem einen p-Methyl-pheny!rest. 
40 R2 fur einen nicht mehr als 4 Kohlenstoffatome aufweisenden Alkylrest, vor allem einen Methyl- oder 

Ethylrest, und 
n fur die Zahl 1 oder 2 

Zu dem erfindungsgemaj5en Verfahren ist im einzelnen das folgende zu bemerken: 
Das Polymerisationsverfahren als seiches kann - unter Beachtung der kennzeichnenden Besonderheit - in 
45 praktisch alien einschlagig ubiichen technologischen Ausgestaltungen durchgefuhrt werden, etwa als dis- 
kontinuierliches. taktweises oder - Insbesondere - kontinuierliches Verfahren, bevorzugt als Suspensionspo- 
lymerisationsverfahren. Die erwahnten technologischen Ausgestaltungen - mit anderen Worten: die techno- 
logischen Varianten der Polymerisation von a-Monoolefinen nach Ziegler-Natta - sind aus der Literatur und 
Praxis wohlbekannt, so daC sich nahere Ausfuhrungen zu Ihnen erubrigen. 
50 Der Vollstandigkeit halber ist zu erwahnen, daJ3 sich beim erfindungsgemai3en Verfahren auch die 
Molekulargewichte der Polymerisate durch die einschlagig ubiichen Mafinahmen regein lassen. z.B. mittels 
Reglern, wie insbesondere Wasserstoff. 

Was die stoffliche Seite des neuen Katalysatorsystems betrlfft, ist im einzelnen das folgende zu sagen: 
(1) Das zur Herstellung der Titankomponente einzusetzende kleinteilige Kieselgel (la) wird im allgemei- 
55 nen ein Alumosilikat oder - insbesondere - ein Siliciumdioxid sein; wichtig Ist, dai3 es die geforderten 
Eigenschaften besitzt. Wie sich gezeigt hat, sind die der gegebenen Spezifikation entsprechenden im 
Handel erhaltlichen. fur Tragerstoffe einschlagig ubiichen Kieselgele gut geeignet. Von besonderer 
Bedeutung ist, dafl das Kieselgel einen solchen Feuchtigkeitsgehalt aufweist. daB es bei einer Tempera- 
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tur von 1000*C Verlauf von 0,5 Stunden 1 bis 20, vorzugsweise 2 bis 15 und Insbesondere 4 bis 10 
Gew.% - bezogen auf das anfangliche Gesamtgewicht des Kieselgels - Wasser verliert (Mefimethode: 
Differential-Thermogravimetrle.) 

Die gleichfalls einzusetzende magnesiumorganische Verbindung (lb) kann z.B. Dibutylmagnesium, 
5 Dihexy I magnesium und insbesondere Butyloctylmagnesium sein. 

Das ferner einzusetzende gasformige Chlorierungsmittel (Ic) sollte mogllchst trocken und rein sein; 
es besteht aus Chlor oder insbesondere Chlorwasserstoff. 

Der als Hilfsstoff dienende flussige inerte Kohlenwasserstoff kann ein Kohlenwasserstoff der Art sein. 
die ubiicherweise mit Titankomponenten fur Katalysatorsysteme des Ziegler-Natta-Typs ohne Schaden 
10 fur das Katalysatorsystem bzw. dessen Titankomponente zusammengebracht wird. Als Beispiele fur 
geeignete Kohlenwasserstoffe seien genannt: Pentane, Hexane, Heptane. Benzine und Cyclohexan. 

Die zur Herstellung der Titankomponente (1) einzusetzenden Alkanole (II) konnen handelsCibliche 
sein; sie sollten vorteilhafterweise relativ hohe Reinheitsgrade aufweisen. Gut geeignet sind z.B. Ethanol, 
n-Propyl-, i-Propyl-. n-Butyl-. i-Butyl- oder tert.-Butylalkohol; besonders geeignet ist Ethanol. 
75 Das zur Herstellung der Titankomponente (1) ebenfalls einzusetzende Titantetrachlorid (III) sollte ein 

bei Ziegler-Natta-Katalysatorsystemen ubiiches sein; der gegebenenfalls im Gemisch mit dem Titantetra- 
chlorid einzusetzende Kohlenwasserstoff sollte moglichst rein und trocken sein. 

Auch dercieinzusetzende, oben naher definierte Phthalsaureabkommling (IV) kann ein handelsublicher 
sein; er sollte vorteilhafterweise einen hohen Reinheitsgrad aufweisen. Wie sich gezeigt hat, ist fur den 
20 erfindungsgemajSen Zweck ganz besonders gut geeignet der Phthalsauredibutylester; aber auch andere 
Phthalsauredialkylester sowie Phthalsaureanhydrid und Phthalsauredichlorid sind geeignet. 

Der zur Herstellung der Titankomponente (1) in Stufe (1.4) einzusetzende Kohlenwasserstoff kann 
ebenfalls ein ubiicher sein; er sollte vorteilhafterweise einen relativ hohen Reinheitsgrad aufweisen: 

Die Herstellung der Titankomponente (1) ist einfach und fur den Fachmann ohne Eriauterungen 
25 moglich. Zu den Stufen (1.1) und (1.2) ist lediglich zu enwahnen. daB keine Isolierung des jeweils 
resultierenden Feststoffs erfolgt, und es ist insbesondere darauf zu achten, daj5 in der Stufe (1.1.2) die 
gesamte flussige Phase im ReaktionsgefaB verbleibt und ohne Abtrennung der flussigen Phase zur Stufe 
(1.2) ubergegangen wird. 

In der Stufe (1.1.2) sollte das festphasige Zwischenprodukt mit mindestens 5 % der flussigen Phase 
30 benetzt bleiben und sollte keinesfalls trocken isoliert werden. 

In der Stufe (1.3) kann das festphasige Zwischenprodukt isoliert werden. beispielsweise durch 
Filtration, es sollte aber nicht getrocknet werden. 

(2) Als Aluminiumkomponenten (2) mit der angegebenen Formel kommen die einschlagig ubiichen, 
dieser Formel gehorchenden in Betracht; sie sind aus Literatur und Praxis so wohlbekannt. dai3 auf sie 

35 nicht naher eingegangen zu werden braucht. Als herausragender Vertreter sei beispielsweise genannt 
Triethylaluminium. 

(3) Die das Katalysatorsystem vervollstandigende Silankomponente (3) ist insbesondere ein Trialkoxyal- 
kylphenylsilan oder ein Dialkoxydialkylphenylsilan der angegebenen Formel. Als herausragende Vertreter 
sind zu nennen das Triethoxytoluylsilan sowie das Dimethoxyditoluylstlan; ferner seien beispielsweise 

40 genannt Triethoxyethyl-phenylsilan. Trimethoxytoluylsilan sowie Diethoxyditoluylsilan. 

Das erfindungsgemaiSe Verfahren eriaubt es, Homo- und Copolymerisate, z.B. des binaren oder 
ternaren Typs, - auch Blockcopolymerisate - des Propens mit untergeordneten Mengen anderer C2- bis 
Ci2-a-Monoolefine in vorteilhafter Weise herzustellen, wobei besonders geeignete zu polymerisierende a- 
Monoolefine als Comonomere Ethen, Buten-1, 4-Methylpenten-1 und Hexen-1 sind; es eignen sich aber 

45 auch z.B. n-Okten-1. n-Decen-1 sowie n-Dodecen-1. 

Beispiel 1 

Herstellung von Polypropylen 

50 

a) Herstellen der Titankomponente (1 ) 

Es wurde so verfahren, daB man zunachst 

(1-1) in einer ersten Stufe (I) einen Tragerstoff herstellte aus (la) einem feinteiligen Kieselgel, das einen 
55 Teilchendurchmesser von 20 bis 45 um, ein Porenvolumen von 1,75 cm^/g, eine Oberflache von 320 
m^/g besa/J, die Formel SIO2 hatte und einen solchen Feuchtigkeitsgehalt aufwies, dai3 es bei einer 
Temperatur von 1000*C im Verlauf von 0,5 Stunden 7.4 Gew.% - bezogen auf das anfangliche 
Gesamtgewicht des Kieselgels - Wasser verier (MeBmethode: Differential-Thermogravimetrie), (lb) Butyl- 
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octylmagnesium und (Ic) Chlorwasserstoff, derart, daB man zuerst 

(1.1.1) in einer ersten Unterstufe in n-Heptan, unter standiger Durchmischung nnittels Ruhren bei 
Raumtemperatur das feinteilige Kieselgel (la) und die magnesiumorganische Verbindung (lb) zusammen- 
brachte. wobei mengenmafiig eingesetzt wurden auf 10 Molteile Sllicium des Kieselgels (la) 5,0 Molteile 

5 der magnesiumorganischen Verbindung (lb), und das Zuamnnengebrachte wahrend 1,5 Stunden bei einer 
Temperatur im Berelch von 90 *C hielt, dann 

(1.1.2) in einer zweiten Unterstufe unter standiger Durchmischung mittels Ruhren bei einer Temperatur 
im Bereich von 20 •C in das aus der ersten Unterstufe Erhaltene das gasformlge Chlorierungsmittel (Ic) 
einleitete, wobei mengenmafiig eingesetzt wurden auf 1 Molteil der magnesiumorganischen Verbindung 

10 (lb) 10 Molteile des Chlorlerungsmittels (Ic) und das Ganze 0,5 Stunden bei einer Temperatur in dem 
genannten Bereich belief, daraufhin 

(1.2) in einer zweiten Stufe ein festphaslges Zwischenprodukt herstellte aus (I) dem in der ersten Stufe 
erhaltenen Tragerstoff, (II) Ethanol, (III) Titantetrachlorld sowie (IV) Phthalsaure-di-n-butylester. derart, 
dafi man zuerst 

75 (1.2,1) in einer ersten Unterstufe in n-Heptan unter standiger Durchmischung mittels Ruhren bei 
Raumtemperatur den Tragerstoff (I) und das Ethanol (II) zusammenbrachte - wobei mengenmai3ig 
eingesetzt werden auf 1 Molteil Magnesium des Tragerstoffs (I) 3 Molteile des Ethanols (II) - und das 
Zusammengebrachte wahrendi*^"i,5 Stunden bei einer Temperatur im Bereich von 80 hielt, anschlie- .^-^s^^' 
Bend 

20 (1.2.2) in einer zweiten Unterstufe unter standiger Durchmischung mittels Ruhren bei Raumtemperatur in 
das aus der ersten Unterstufe resultierende Reaktionsgemlsch das Titantetrachlorld (III) einbrachte - 
wobei mengenmafiig eingesetzt wurden auf 1 Molteil Magnesium des Tragerstoffs (I) 6 Molteile des 
Titantetrachlorids (III) - anschliei3end den Phthalsauredi-n-butylester einbrachte - wobei mengenmafiig 
eingesetzt wurden auf 1 Molteil Magnesium des Tragerstoffs (I) 0,30 Molteile des Phthalsaureesters (IV) 

25 - das aus der ersten Unterstufe Erhaltene - das Zusammengebrachte unter Ruhren wahrend 2 Stunden 
auf einer Temperatur im Bereich von 120*C hielt, dann 

(1.3) in einer dritten Stufe das aus der zweiten Stufe erhaltene festphasige Zwischenprodukt bei einer 
Temperatur von 125'C wahrend einer Zeitspanne von 2 Stunden einer kontinuierlichen Extraktlon mit 
einer Mischung aus Titantetrachlorld und Ethylbenzol, deren Antell an Titantetrachlorld 15 Gew.% betrug, 

30 unterzog - wobei mengenmafllg eingesetzt werden auf 10 Gew.-Telle des aus der zweiten Stufe 
erhaltenen festphaslgen Zwischenprodukts 140 Gew,-Teile des TItantetrachlorid/Ethylbenzol-Gemlschs - 
hierauf das entstandene festphasige Zwischenprodukt mittels Filtration isollerte und schliefillch 

(1 .4) in einer vierten Stufe das in der dritten Stufe gewonnene fest-phaslge Produkt solange mit n-Heptan 
wusch, bis das n-Heptan weniger als 0,3 Gew.% Titantetrachlorld enthlelt - und derart die Titankompo- 

35 nente (1) gewann; sle enthlelt 2,6 Gew.-% Titan, 9,7 Gew.-% Magnesium und 32,2 Gew.-% Chlor. 
Zur Herstellung der Titankomponente wurden 14 Stunden benotlgt. 

b) Polymerisation 

40 Ein Stahlautoklav von 10-l-Volumen, ausgerustet mit einem Ruhrer, wurde mit 50 g Polypropenpulver, 
10 mMol Aluminlumtriethyl (In Form einer 1-molaren Losung in n-Heptan) als Aluminiumkomponente (2). 1 
mMol Triethoxytoluylsilan (in Form einer 1-molaren Losung In n-Heptan) als Silankomponente (3), 5 
Normalllter Wasserstoff und schliei3llch 100 mg ('^'^0,05 mMol Titan), der oben beschriebenen Titankom- 
ponente (1) bei 30 "C beschickt. Die Reaktortemperatur wurde binnen 10 Minuten auf 70 'C, der Reaktor- 

45 druck mittels Aufpressen von gasformigem Propen in dieser Zelt auf 28 bar gebracht. 

Die eigentliche Polymerisation wurde unter standigem Ruhren bei 70 'C und 28 bar wahrend 2 Stunden 
durchgefuhrt, hierbei verbrauchtes Monomer wurde kontinuierllch durch frisches ersetzt. 

Vergleichsbeispiel VI 

50 

Es wurde wie in Beispiel 1 gearbeltet. jedoch sowohl in der Stufe (1.1.2) als auch in der Stufe (12.2) 
das festphasige Zwischenprodukt unter Abtrennung der flusslgen Phase isoliert und als isolierter Feststoff in 
der nachsten Stufe eingesetzt. 

Zur Herstellung der Titankomponente wurden 24 Stunden benotlgt. Zudem waren Einrichtungen zum 
55 Trocknen und zur Feststoff dosierung erforderllch. Die Produktlvltaten der Katalysatorkomponenten (1), die 
heptanloslichen Antelle (als MaB fur die Isotaktizitat), die Kornverteilungen und die Chlorgehalte der dabei 
erhaltenen Polypropylene sind in der nachstehenden Tabelle zusammengestellt. 
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Tabelle 





Beispiel 1 


Vgl.bsp.V1 


Produktivitat [g Polypropylen/g Katalysator] 


20.000 
1,6 


17.000 
1.6 


Heptanlosliche Anteile [Gew.%] 


Kornverteilung [mm]: 


<0.25 


3.6 


4,5 




0,25-0.50 


7.1 


6,8 




0,50-1 ,00 


25.0 


28.6 




1,00-2.00 


62,0 


58.1 




>2.00 


2.3 


2,0 


Chlorgehalt [ppm] 


16 


19 



Patentanspruche 



1. Verfahren zum Herstellen von Homopolymerisaten des Propens sowie Copolymerisaten des Propens 
20 mit untergeordneten Mengen anderer O2- bis Ci2-a-Monoolefine durch Polymerisation des bzw. der 
Monomeren bei Temperaturen von 20 bis 160'C und Drucken von 1 bis 100 bar mittels eines Ziegler- 
Natta-Katalysatorsystems aus 

(1) einer Titankomponente, die auf einem feinteiligen. formgebenden Kieselgel basiert und Titan. 
Magnesium. Chlor sowie ein Benzolcarbonsaurederivat enthalt. 
25 (2) einer Aluminiumkomponente der Formel 

Al R3, 



30 



35 



worin stelit 

R fur einen nicht mehr als 8 Kohlenstoffatome aufwelsenden Alkylrest. sowie 
(3) einer Silankomponente der Formel 

Ri Si(OR2)4.n . 

worin stehen 



40 



R^ fur einen nicht mehr als 16 Kohlenstoffatome aufweisenden Kohlenwasserstoffrest gesattigt- 
aliphatlscher und/oder aromatischer Natur. 

R2 fur einen nicht mehr als 15 Kohlenstoffatome aufweisenden Alkylrest, und 



45 



n fur eine Zahl von 0 bis 3. 
mit den MaBgaben. daB das Atomverhaltnis Titan aus der Titankomponente (1) : Aluminium aus der 
Aluminiumkomponente (2) 1 : 10 bis 1 : 800 und das Molverhaltnis Aluminiumkomponente (2) : 
Silankomponente (3) 1 : 0.01 bis 1 : 0.8 betragt. dadurch gekennzeichnet. 



daJ3 man als Titankomponente (1) eine solche einsetzt, die erhalten wird. indem man zunachst 

(1.1) In einer ersten Stufe (I) einen Tragerstoff herstellt aus (la) einem feinteiligen Kieselgel, das 

50 einen Teilchendurchmesser von 1 bis 1000 um, ein Porenvolumen von 0,3 bis 5 cm^/g, eine 

Oberflache von 100 bis 1000 m^/g besitzt. die Formel Si02 - a AI2O3 - worin a steht fur eine Zahl im 
Bereich von 0 bis 2 - hat und einen solchen Feuchtigkeitsgehalt aufweist. da0 es bei einer 
Temperatur von 1000* C im Verlauf von 0.5 Stunden 1 bis 20 Gew.% - bezogen auf das anfangliche 
Gesamtgewicht des Kieselgels - Wasser verliert, (lb) einer magnesiumorganischen Verbindung der 

55 Formel MgR^R* - worin R^ und R* stehen fur einen C2- bis Cio-Alkylrest - und (Ic) einem 

gasformigen Chlorierungsmittel der Formel CIZ - worin Z steht fur CI Oder H -. derart, dai3 man 
zuerst 
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(1.1.1) in einer ersten Unterstufe in einem flussigen inerten Kohlenwasserstoff unter standiger 
Durclinnischung bei einer Temperatur von 10 bis 120'C das feinteilige Kieselgel (la) und die 
magnesiumorganische Verbindung (lb) zusammenbringt, wobei mengenmafiig eingesetzt werden auf 
10 Molteiie Silicium des Kieseigels (la) 1 bis 10 Molteile der mag nesiunn organise hen Verbindung 
(lb), und das Zusammengebrachte dann 

(1.1.2) in einer zweiten Unterstufe unter standiger Durchmischung in das aus der ersten Unterstufe 
Erhaltene das gasformige Chlorierungsmittel (Ic) einleitet, wobei mengenmaiSig eingesetzt werden 
auf 1 Molteil der magnesiumorganischen Verbindung (lb) 2 bis 40 Molteile des Chlorlerungsmittels 
(Ic), daraufhin 

(1.2) in einer zweiten Stufe ein festphaslges Zwischenprodukt herstellt aus (I), dem In der ersten 
Stufe erhaltenen Tragerstoff. (II) einem Ci- bis Ca-Alkanol, (III) TItantetrachlorid sowie (IV) einem 
Phthalsaureabkommling der Forme! 



worin stehen X und Y gemeinsam fGr Sauerstoff Oder X sowie Y fur Chlor Oder einen Ci- bis Cio- 
Alkoxyrest, derart, dai3 man zuerst 

(1.2.1) in einer ersten Unterstufe in einem flussigen inerten Kohlenwasserstoff unter standiger 
Durchmischung den Tragerstoff (I) und das Alkanol (II) zusammenbringt, wobei mengenmaflig 
eingesetzt werden auf 1 Molteil Magnesium des Tragerstoffs (I) 1 bis 5 Molteile des Alkanols (II) und 
das Zusammengebrachte anschliefiend 

(1.2.2) in einer zweiten Unterstufe unter standiger Durchmischung in das aus der ersten Unterstufe 
resultierende Reaktlonsgemisch das TItantetrachlorid (III) einbringt, wobei mengenmaj3lg eingesetzt 
werden auf 1 Molteil Magnesium des Tragerstoffs (I) 2 bis 20 Molteile des TItantetrachlorlds (III), 

mit der Mafigabe, daj3 zumindest im Zuge einer der Unterstufen (12.1) bis (1.2.2) der Phthalsaure- 
abkommling (IV) eingebracht wird. wobei mengenmaJSIg eingesetzt werden auf 1 Molteil Magnesium 
des Tragerstoffs (I) 0,01 bis 1 Molteile des Phthalsaureabkommllngs (IV), dann 

(1.3) in einer dritten Stufe das aus der zweiten Stufe erhaltene festphasige Zwischenprodukt bei 
einer Temperatur Im Bereich von 100 bis 150*C wahrend einer Zeitspanne von 0,2 bis 5 Stunden 
einer ein- Oder mehrstuflgen oder kontinuierlichen Extraktion mIt TItantetrachlorid oder einer Mi- 
schung aus TItantetrachlorid und einem bis zu 12 Kohlenstoffatome aufweisenden Alkylbenzol, deren 
Gewichtsantell an TItantetrachlorid mindestens 5 % betragt. unterzleht, wobei mengenmaiSig einge- 
setzt werden auf 10 Gewichtsteile des aus der zweiten Stufe erhaltenen festphasigen Zwischenpro- 
dukts insgesamt 10 bis 1000 Gew.-Telle des Extraktionsmlttels, und schliefilich 

(1.4) in einer vierten Stufe das in der dritten Stufe entstandene festphasige Produkt solange mit 
einem flussigen inerten Kohlenwasserstoff wascht. bis der Kohlenwasserstoff weniger als 2 Gew.% 
Titantetrachlorid enthalt - und derart die TItankomponente (1) gewinnt. 

Verfahren gemai3 Patentanspruch 1, dadurch gekennzelchnet, da5 ein Katalysatorsystem eingesetzt 
wIrd, dessen Silankomponente (3) eine solche ist, in deren Formel 

Ri SI(0R2)4.„ 

stehen 

R^ fur einen Phenylrest oder Ci - bis C4.-Alkyl-phenylrest, 

R2 fur einen nicht mehr als 4 Kohlenstoffatome aufweisenden Alkylrest, und 

n fur die Zahl 1 oder 2. 

Verfahren gemaiS Patentanspruch 2, dadurch gekennzelchnet, dafi ein Katalysatorsystem eingesetzt 
wird. dessen Silankomponente (3) eIne solche ist, in deren Formel 




Si(0R2)4., 



•n 



stehen 
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fur einen Methyl-phenylrest oder Ethyl-phenylrest 
fur einen Methyl- oder Ethyl-rest 
n fur die Zahl 1 oder 2. 

5 
10 
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20 
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40 
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